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摘要： 合成了一种-2,2′∶6′,2″-三联吡啶衍生物，4′-对二甲氨基苯基-2,2′∶6′,2″-三联吡啶(L)， 利用 L 与锌离子形成的稳定配合物
(ZnL)，用紫外可见吸收光谱和荧光光谱研究了在无水乙醇和含水乙醇介质中各种阴离子对该配合物 ZnL 的吸收光谱和荧光发
射光谱的影响， 发现该配合物能在含水乙醇介质中选择性的识别磷酸根类离子。 磷酸根、 磷酸氢根与磷酸二氢根离子分别与
ZnL 配合物以 1∶1、2∶1 及 2∶1 结合模式影响体系的吸收和荧光发射，ZnL 配合物对磷酸根类离子的识别作用主要源于配合物多
余的结合位点。
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Complex of 4′-(p-dimethylaminobenzene)-2,2′:6′,2″-terpyridine with
Zinc Ion as a Fluorescent Compound Selective Recognition of Phosphate Ions
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Abstract: The ligand L(L=4′-(p-dimethylaminobenzene)-2,2′∶6′,2″-terpyridine) was synthesized and its complex with
zinc ion was studied as anion binding receptor in polar solvent as VEthanol ∶VH2O =9∶1 mixture. The results indicated that
the metal complex ZnL could act as efficient and selective sensor for phosphate ions. The UV-Vis and fluorescence
spectroscopic titration experiments indicated the formation of 1 ∶2 complexes between ZnL and HPO42-(or H2PO4-),
and 1∶1 complex between ZnL and PO43-. In addition, complex ZnL has a little response to F-, but there are no any
responses to other anions such as Cl-, Br-, AcO-, HSO4-, SO42- etc. The binding manner between the complex ZnL and
phosphate ionswas proposed.
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对 二 甲 氨 基 苯 甲 醛 、2-乙 酰 吡 啶 (2-acetylpyri-
dine，98%) 及所有阴离子四丁基铵盐均为 Acros 公
司产品。其他化学试剂均为国产分析纯试剂，有机溶
剂使用前重蒸馏，实验用水为二次蒸馏水。
所用仪器为 Bekeman DU-7400 型紫外-可见光
谱 仪 ，Hitachi F-4500 型 荧 光 光 度 计 ，Varian Unity
400MHz 核磁共振仪，Bruker Esquire 3000 plus 质谱
仪，X-4 数字熔点仪。
1.2 1-(2-吡啶酰基)-甲基吡啶碘盐的合成[19]
将 20 mmol 2-乙酰吡啶与 20 mmol 碘和 20 mL
的无水吡啶置于 50 mL 的干燥圆底烧瓶中回流 5 h,
冷却过滤， 用活性碳脱色、 乙醇重结晶得黄色晶体




向含有 10 mL 无水乙醇和 15 mL 氢氧化钠溶
液(1.5 mol·L-1)中加入 2.65 g 4-二甲氨基苯甲醛，形
成乳状液。 剧烈搅拌下， 逐滴加入 2-乙酰吡啶 2.0
mL。 此混合溶液在室温下搅拌 24 h，得到橙红色悬
浮液，抽滤收集沉淀物，弃去红色滤液，用少量无水
乙醇多次润洗，得到淡黄色固体。 用乙醇重结晶，过




2.5 mmol 1-(2-吡 啶 酰 基 )-甲 基 吡 啶 碘 盐 与
2.5 mmol 1-(2-吡啶基)-3-(4-二甲氨基苯基)丙烯-1-酮
以 及 过 量 的 醋 酸 铵 (25.0 mmol)混 合， 搅 拌 并 加 入




色 晶 体， 产 率 47% 。 m.p.:205~206 ℃ . M+：352.4.
Found C, 78.13, H, 5.70, N, 15.92% ; Calc. for
C23H20N4: C, 78.38, H, 5.72, N, 15.90%. 1H NMR(400
MHz,DMSO)δ/ppm：3.06 (s，6H，N(CH3)2)，6.94 (d，2H，
J＝2 Hz)，7.46(t，2H，J=1.2 Hz)，7.84(d，2H, J=9.2 Hz)，
7.99(t，2H, J= 2.0 Hz), 8.72(m，4H)，8.79(s, 2H)。
1.5 配合物 ZnL 的制备
将 2 倍于配体 L 量的氯化锌与配体混合配制
成浓度为 2.5×10-3 mol·L-1 的乙醇溶 液 或 9∶1 的 乙
醇∶水的ZnL 配合物溶液(配合物结构示意如图 1)。
2 结果与讨论
2.1 乙醇溶液中配体分子L 对 Zn2+的光谱滴定
图 2 为配体 L 在乙醇溶液中的荧光光谱随 Zn2+
浓度变化轨迹与配体 L 在最大发射波长处荧光强
度随 Zn2+浓度与配体 L 浓度比值变化曲线。 由图 2a
可见， 当 Zn2+物质的量浓度为配体 L 物质的量浓度
的一半之前，配体 L 的荧光发射峰(位于 509 nm)强
度随 Zn2+浓度的增大而减弱， 而当 Zn2+浓度继续增
大时， 位于 509 nm 处的 L 的发射峰开始蓝移且荧
图 1 ZnL 配合物的结构示意图





光强度逐渐增强；当 L 与 Zn2+物质的量浓度比为 1∶1
时，L 的最大发射峰波长蓝移至 475 nm 保持不变且
荧光强度不再发生明显的变化(由图 2b 可见)。 从配
体 L 的荧光光谱可以看出， 当 Zn2+的物质的量浓度
为配体一半之前，L 与 Zn2+是形成 2∶1 的配合物，而
当 L 与 Zn2+物质的量浓度比为 1∶1 时，L 与 Zn2+形成
1∶1 的配合物。吸收光谱滴定实验进一步证实了乙醇
溶液中配体 L 与 Zn2+配合物的形成。 由图 3a 可见，
乙醇中配体分子 L 的吸收光谱有 2 个吸收峰，分别
位于 290 nm 与 350 nm； 在 Zn2+物质的量浓度为配
体 L 物质的量浓度的一半之前，随着 Zn2+的加入，配
体 L 的吸收光谱在 438 nm 处出现一新峰且吸光度
逐渐增强， 同时在 372、322 和 310 nm 处观察到 3
个清晰的等吸收点， 表明配体分子 L 与 Zn2+形成确
定组成的配合物；而当 Zn2+浓度继续增大时，438 nm
处吸收峰逐渐蓝移，到 Zn2+浓度与配体浓度比为 1∶1
时，继续增大 Zn2+浓度其吸收波长保持在 418 nm 不
变，且 424 nm 处的吸光度保持不变，表明溶液中形
成 1∶1 配合物且生成的配合物量达到饱和。 由物质
的量比法(如图 3b)测得配体 L 与 Zn2+可形成 2∶1 和
1∶1 的配合物，与荧光光谱的滴定结果一致；通过吸
收光谱滴定曲线非线性拟合 [22]得到配体 L 与 Zn2+形
成 1∶1 配合物的结合常数为 2.27×108 L·mol-1， 说明
配体 L 与 Zn2+形成了稳定的配合物。
2.2 乙醇溶液中 ZnL 配合物的荧光光谱对阴离子
的响应
自由配体 L 的光谱在乙醇溶液中对各种阴离
子是没有响应的。为此，在配体 L 和 Zn2+物质的量浓
度比为 1∶2 的纯乙醇溶液中考察了 1∶1 ZnL 配合物
作为阴离子的识别受体分子对各种阴离子的响应，





略的猝灭作用。 表明 ZnL 配合物体系的荧光光谱显
示出对磷酸根类离子的高灵敏响应，且当在含 10％
水的乙醇介质中 ZnL 配合物体系的荧光光谱对 F-
的响应作用明显减弱(如图 4b)，表现出 ZnL 配合物
体系的荧光光谱对磷酸根类离子的高选择性响应。
图 2 配体 L 在乙醇溶液中的荧光光谱随 Zn2+浓度
变化轨迹(cL =2.5×10-5 mol·L-1)(a)及配体 L 在
最大发射波长处荧光强度随 Zn2+浓度与配体
L 浓度比值变化曲线(b)
Fig.2 Fluorescence spectra of the ligand L varied with
different concentration of Zn2+(a) and the
fluorescence intensity at the maxium wavelength
varied with the ratio of cZn2+ to cL (b)
图 3 配体 L 在乙醇溶液中的吸收光谱随 Zn2+浓度
变化轨迹(cL =2.5×10-5 mol·L-1)(a)及配体溶液
在 438 nm 处的吸收强度随 Zn2+浓度与配体
L 浓度比值变化曲线(b)
Fig.3 Absorption spectra of the ligand L varied with
different concentration of Zn2+(a) and the
absorption intensity at 438 nm varied with
the ratio of cZn2+ to cL (b)




图 4 各种阴离子存在下 ZnL 配合物的荧光光谱
Fig.4 Fluorescence spectra of ZnL in the presence
of different kinds of anion
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2.3 识别模式与机理探讨
考察磷酸根类离子对 ZnL 配合物体系的荧光
产生强烈的猝灭作用时(如图 5)，发现 ZnL 配合物的
荧光最大发射波长随着不同磷酸根离子的加入均会
发生略微蓝移，如 H2PO4-，当 H2PO4-浓度为 ZnL 配合
物浓度的 2 倍及更大时， 荧光最大发射波长才不再
发生蓝移； 并且配合物荧光强度变化值的倒数对
H2PO4-浓度倒数为 2 条折线(如图 5b 的小插图)，且
是两条具有良好线性关系(相关系数达 0.99) 的直
线， 表明 H2PO4-和 ZnL 形成 2∶1 的配合物而使体系
的 荧 光 发 生 蓝 移 和 猝 灭 。 双 倒 数 曲 线 法 [23] 求 得
H2PO4-与 ZnL 配合物的一级结合常数为 1.8×104 L·
mol-1，总结合常数为 1.8×108。
同时考察了 H2PO4-对 ZnL 配 合 物 体 系 吸 收 光
谱的影响，结果进一步证实了 H2PO4-与 ZnL 配合物
体系形成 2∶1 的配合物， 即 H2PO4-与 Zn2+、L 组成了
多元配合物。 如图 6a 为含 10％水的乙醇介质中，
ZnL 配合物体系的吸收光谱随 H2PO4-浓度的变化轨
迹，ZnL 配合物的吸收光谱随着 H2PO4-的逐渐加入，
位于 418 nm 处的特征吸收峰也逐渐红移且吸收值
下降，当 H2PO4-浓度为 ZnL 配合物浓度的 2 倍及更
大时其峰位置保持在 447 nm 不再发生变化， 同时
其吸收强度变化微小， 物质的量比法测得 H2PO4-确
实与 ZnL 组成了 2∶1 的多元配合物(图 6b)。ZnL 配合
物吸收光谱因 H2PO4-的加入而发生红移， 是由 于
H2PO4-与 ZnL 组成的多元配合物使分子内正负电荷
差别更大因而发生红移； 而多元配合物的吸收强度
小从而其荧光发射强度小， 因而 H2PO4-的加入 使
ZnL 配 合 物 的 荧 光 发 生 猝 灭。 同 时 发 现 HPO42-对
ZnL 配 合 物 的 荧 光 光 谱 的 影 响 有 类 似 H2PO4-的 作
用， 并且与配合物的结合常数与 H2PO4-在同一数量
级。 而考察 PO43-对 ZnL 配合物体系的荧光产生的猝
灭作用(图 5a)，发现配合物荧光强度变化值的倒数
对 PO43-浓度倒数为一条具有良好线性关系的直线
(相关系数达 0.99，如图 5a 的小插图)，表明 PO43-和
ZnL 形成 1∶1 的配合物而使体系的荧光发生蓝移和
猝灭。 双倒数曲线法[23]求得 PO4-与 ZnL 配合物的结
合常数为 2.2×105 L·mol-1。 同时考察了 PO43-对 ZnL
配合物体系的吸收光谱的影响进一步证实了 PO43-
与 ZnL 配合物体系形成 1∶1 的配合物， 即 PO43-与
图 6 ZnL 配合物的吸收光谱随随 H2PO4-浓度的变化
轨迹(a)与 ZnL 配合物 418 nm 处的吸收值随
H2PO4-浓度与 ZnL 浓度比值的变化曲线(b)
Fig.6 Absorption spectra of ZnL varied with different
concentration of PO43-(a) and the absorption value
at 418nm varied with the ratio of cPO43- to cZn2+(b)
PO43- seen in a and H2PO4- in b, inset is the reciprocal variation
of fluorescence intensity value at the maxium wavelength varied




Fig.5 Fluorescence spectra of ZnL varied with different
concentration of phosphate ion
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Zn2+、L 组成了三元配合物。图 7a 为含 10％水的乙醇
介质中，ZnL 配合物体系的吸收光谱随 PO43-浓度的
变化轨迹，ZnL 配合物的吸收光谱随着 PO43-的逐渐
加入， 位于 418 nm 处的特征吸收峰也逐渐红移且
吸收值下降，当 PO43-浓度为 ZnL 配合物浓度的一倍
及更大时其峰位置保持在 426 nm 不再发生变化，
同时其吸收强度变化微小， 物质的量比法证明了
PO43-与 ZnL 组成的是 1∶1 的配合物(图 7b)。 因此各
类磷酸根离子均能与 ZnL 组成多元配合物，H2PO4-、









与 ZnL 配合物体系形成的是 1∶1 的配合物， 其结合
常数为 2.46×103 L·mol-1；而吸收光谱滴定实验表明
位于 418 nm 处的吸收峰随着 F-的加入发生略微蓝
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图 7 ZnL 配合物的吸收光谱随随 PO43-浓度的变化轨
迹(a)与 ZnL 配合物 418 nm 处的吸收值随 PO43-
浓度与 ZnL 浓度比值的变化曲线(b)
Fig.7 Absorption spectra of ZnL varied with different
concentration of PO43-(a) and the absorption value
at 418 nm varied with the ratio of cPO43- to cZn2+(b)
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